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 RESUMO 
 
 O trabalho aqui desenvolvido reporta a preparação, caracterização e 
utilização de eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados com cloreto 
de 3-n-propil-(3-metilpiridínio)silsesquioxano e ftalocianina tetrassulfonada de níquel 
(II) para detecção de sulfanilamida. Análise comparativa por voltametria cíclica 
mostrou a melhor resposta com o uso do eletrodo modificado com o silsesquioxano 
e ftalocianina (CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc) em valor de potencial +0,93 V. O material 
utilizado na preparação dos eletrodos foi caracterizado por espectroscopia de 
refletância difusa, o que confirmou a interação entre o silsesquioxano e a ftalocianina 
pelas bandas B e Q do complexo. O estudo de velocidade de varredura demostrou 
que o processo químico é irreversível e controlado por difusão. A análise de variação 
de pH ocorreu em solução tampão Britton-Robinson e o melhor sinal de corrente 
deu-se em pH 8,0. A técnica voltamétrica escolhida e otimizada para ser trabalhada 
foi a de pulso diferencial (DPV) devido à sua maior sensibilidade frente ao analito. A 
curva de calibração obtida para a sulfanilamida apresentou duas faixas lineares, 
sendo a primeira entre 14,0 µmol L-1 e 126,0 µmol L-1 (R = 0,99928) e a segunda 
entre 126,0 µmol L-1 e 196,0 µmol L-1 (R = 0,99731). Os limites de detecção e 
quantificação foram, 4,8 µmol L-1 e 14,5 µmol L-1, respectivamente. Desta maneira, o 
sensor proposto pode ser aplicado na determinação de sulfanilamida em amostras 
reais, assim como em matrizes medicinais, de alimento ou em águas superficiais 
contaminadas. 
 
 
Palavras-chave: sulfanilamida, silsesquioxano, ftalocianina, voltametria.     
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1. INTRODUÇÃO  
 
Os eletrodos quimicamente modificados (CMEs, do inglês chemically modified 
electrodes) são materiais condutores que podem ser fisicamente ou quimicamente 
alterados com espécies químicas. O eletrodo de pasta de carbono (CPE, do inglês 
carbon paste electrode) é muito versátil e facilmente preparado misturando-se pó de 
grafite com algum agente modificador e um aglutinante. Sendo assim, torna-se 
possível a construção de dispositivos com uma superfície eletroativa mais sensível e 
seletiva na detecção e quantificação de substâncias de interesse. 
Os materiais híbridos orgânico-inorgânicos, amplamente utilizados na 
modificação de eletrodos, são caracterizados pela união de espécies químicas com 
propriedades diferentes que, quando juntas, proporcionam uma melhora na 
qualidade do sinal analítico. Dentre os inúmeros agentes modificadores, os 
silsesquioxanos vêm sendo reportados na literatura como materiais promissores 
devido à versatilidade de uso, assim como para troca iônica e na adsorção de íons.  
Compostos eletrocatalíticos são espécies químicas que podem ser utilizadas 
em CMEs garantindo que as reações eletroquímicas processem-se com velocidades 
diferentes em um dado potencial, diminuindo a energia envolvida e aumentando a 
velocidade do processo. Dentre os vários tipos de compostos, complexos 
inorgânicos são utilizados para tal fim já que são estruturas estáveis fornecendo 
sítios ativos para que as reações ocorram.  
 A união de agentes modificadores e eletrocatalíticos pode auxiliar na 
detecção de inúmeras substâncias. A 4-aminobenzenosulfonamida (C6H8N2O2S), 
comumente chamada de sulfanilamida (SFL), é uma sulfonamida (SFN) de caráter 
antibacteriano e utilizada no tratamento de algumas infecções, tais como urinárias, 
oculares e auditivas. Entretanto a alta concentração desta substância pode causar 
problemas nos aparelhos excretor e digestório, além de alergias, quando em 
excesso no organismo. No ambiente, a SFL pode sofrer o processo de 
bioacumulação, aumentando a sua toxicidade para humanos e animais.  
Frente às técnicas eletroanalíticas, as quais podem ser aplicadas para a 
detecção da SFL, as voltamétricas são amplamente utilizadas, pois são 
consideradas de baixo custo em relação à instrumentação requerida, portáteis, de 
simples operacionalidade, sensíveis e seletivas. Uma das grandes vantagens na 
utilização das técnicas voltamétricas consiste na possibilidade de realizar medidas 
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diretamente nas amostras sem prévia separação. Materiais coloridos e dispersões 
coloidais também podem ser analisados, já que estas características não afetam as 
medições. Sendo assim, a junção dos CMEs à voltametria apresenta-se como uma 
proposta para a identificação de inúmeras substâncias, facilitando o processo 
analítico. 
Desta maneira, pretende-se preparar um novo eletrodo de pasta de carbono 
modificado com cloreto de 3-n-propil-(3-metilpiridínio)silsesquioxano (Si3Pic+Cl-) e 
ftalocianina tetrassulfonada de níquel (II) tetrassódica (NiTsPc) e avaliar sua 
resposta analítica em diferentes valores de pH, velocidades de varredura e por 
técnicas de voltametria cíclica, linear, de pulso diferencial e de onda quadrada. Com 
a parametrização das características desejadas, busca-se melhorar a sensibilidade e 
reprodutibilidade na detecção e quantificação da 4-aminobenzenosulfonamida, 
tornando este trabalho precursor para futuras aplicações em amostras reais, assim 
como em matrizes farmacêuticas, de fluido biológico, de alimentos e até mesmo em 
águas contaminadas. 
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2. REVISÃO DA LITERATURA  
	  
	 2.1 Eletrodos quimicamente modificados 
 
 O termo eletrodo quimicamente modificado foi introduzido em 1975 por 
Murray e colaboradores1 ao designar eletrodos com espécies químicas ativas, 
imobilizadas sobre uma superfície, com o objetivo de preestabelecer e controlar a 
natureza físico-química da interface eletrodo/solução. Para que a modificação de um 
eletrodo seja vantajosa, a sensibilidade da detecção de um analito deve ser 
aumentada e o substrato empregado deve apresentar características eletroquímicas 
apropriadas e adequadas ao método selecionado.1  
 As modificações podem ser realizadas a partir de substratos adsorvidos na 
superfície de eletrodos e com funcionalidades desejadas, ligação covalente de 
componentes à superfície, recobrimento do eletrodo com filmes poliméricos ou até 
mesmo com imobilização de enzimas. Os CMEs podem favorecer o aumento de 
sensibilidade e seletividade do analito em questão.1  
 Resultados que garantiram a melhor sensibilidade com a modificação de 
eletrodos foram retratados por Caldas et al.2 por meio da modificação da superfície 
do CPE com silsesquioxano iônico disperso em forma de filme para a identificação 
de metil paration, um inseticida agrícola. As análises eletroquímicas por voltametria 
cíclica (CV, do inglês cyclic voltammetry) e por voltametria de pulso diferencial (DPV, 
do inglês differential pulse voltammetry) com o eletrodo modificado geraram uma 
resposta linear para o metil paration em concentrações entre 1,25.10-7 até 2,56.10-6 
mol L-1. Já para CPE não modificado, este intervalo encontrou-se entre 1,0.10-6 e 
6,0.10-5 mol L-1. O limite de detecção (LOD, do inglês limit of detection) para o CPE 
modificado foi de 1,3.10-8 mol L-1, valor aproximadamente quatro vezes menor do 
que para o CPE não modificado. 
  Outro exemplo é a validação de um método para a rápida detecção e 
quantificação de resíduos de sulfonamidas em amostras de leite utilizando-se 
eletrodos de carbono vítreo modificados com nanotubos de carbono de paredes 
múltiplas. Ao comparar o eletrodo modificado com o não modificado, aquele 
apresentou uma sensibilidade três vezes maior. Segundo os pesquisadores, a União 
Europeia (UE) estabelece um limite de 0,1 mg mL-1 de SFN em leite e o eletrodo 
modificado conseguiu abranger uma boa resposta analítica entre concentrações de 
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 No trabalho de Menezes et al.15, dois silsesquioxanos iônicos foram utilizados 
como estabilizantes na síntese de nanopartículas de ouro. As nanopartículas foram 
sintetizadas com os polímeros e imobilizadas sobre Al/SiO2 para posterior 
modificação de eletrodos de pasta de carbono para oxidação de nitrito. Ambos os 
eletrodos modificados apresentaram faixas lineares de trabalho entre 7,9.10-5 mol L-1 
e 7,4.10-4 mol L-1. Os valores de LOD foram de 1,3.10-6 mol L-1 e 3,0.10-6 mol L-1, 
ambos limites de detecção mais baixos quando comparados ao de um CPE não 
modificado. 
 Schneid et al.16 sintetizaram nanopartículas de prata em meio aquoso na 
presenta de um estabilizante do tipo silsesquioxano. O resultado foi a formação de 
nanopartículas majoritariamente esféricas, com tamanho inferior a 10 nm e de baixa 
polidispersidade. Testes microbiológicos mostraram alto efeito bactericida contra E. 
coli, P. aeruginosa e S. aureus graças à estabilidade e solubilidade em meio aquoso 
das nanopartículas. O efeito sinérgico observado utilizando-se este material garantiu 
a estabilização da nanopartícula metálica e reduziu a citotoxicidade do metal frente 
às células testadas in vitro. 
 
 2.3 Ftalocianina tetrassulfonada de níquel (NiTsPc)  
  
 Dentre as variadas substâncias com propriedades eletrocatalíticas, a NiTsPc, 
mostrada sua estrutura na Figura 3, é amplamente utilizada em análises 
eletroquímicas pois apresenta a capacidade de reduzir o potencial das reações 
redox e oferece boa estabilidade térmica e química. Este composto é formado por 
macrociclos conjugados que exibem cores fortes e que podem ser detectados por 
espectroscopia UV-Vis. As estruturas das ftalocianinas podem formar complexos 
com inúmeros metais, tais como níquel e cobalto, apresentando propriedades 
ópticas, eletrônicas, eletroquímicas e catalíticas.17  
 Karuppiah et al.18 funcionalizaram um eletrodo de carbono vítreo com 
nanotubos de carbono de paredes múltiplas e NiTsPc para quantificar dopamina. De 
acordo com os autores, a transferência de elétrons dos nanotubos de carbono para 
os ligantes porfirínicos da NiTsPc diminuiu o gap de energia entre o orbital ocupado 
de maior energia (HOMO) e o desocupado de menor energia (LUMO), intensificando 
as ligações π-π e melhorando o sinal analítico obtido. Comparando o eletrodo 
completamente modificado com o que continha somente nanotubos de carbono, a 
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	 2.4 A importância da detecção e quantificação de sulfonamidas 
 
 A humanidade vive em uma época onde o seu crescimento populacional vem 
em concomitância à sua necessidade de se produzir mais alimentos, remédios, bens 
de consumo cada vez mais tecnológicos e até mesmo serviços diferenciados, os 
quais garantem o que muitas pessoas almejam: uma vida saudável e o mais 
longínqua possível. Dentre os produtos que garantem a sobrevivência e longevidade 
das pessoas, os alimentos e medicamentos tomam grande destaque dentro deste 
espectro de exigências.21  
 Ao se tratar de medicamentos, alguns deles podem trazer complicações 
biológicas com o seu uso intensivo ou prolongado. A 4-aminobenzenosulfonamida 
(Figura 4) é um composto de uso médico e com propriedades antimicrobianas. A 
molécula foi sintetizada em 1908 por P. Gelmo e utilizada como agente 
quimioterápico em 1935 por G. Domagk, J. Trefouel e T. Trefouel.22 De uma forma 
geral, a SFL impede a síntese do ácido fólico, o qual é importante para o 
crescimento de bactérias. Mesmo que muitas outras moléculas tenham sido 
sintetizadas para substituir o uso da SFL, esta continua sendo utilizada em países 
em processo de desenvolvimento.23  
 
Figura 4 - Estrutura molecular da 4-aminobenzenosulfonamida (SFL). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Disponível em:<http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.5142.html>.24 
NH2
S
NH2
O
O
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 A SFL é aplicada no tratamento de diversos tipos de infecções, assim como 
urinárias, vaginais e de garganta. Uma outra aplicação muito comum é o seu uso na 
medicina veterinária para doenças causadas por bactérias e protozoários em gados. 
Resíduos de SFL têm sido detectados em concentrações significativas em produtos 
animais e vegetais e também na fauna aquática, visto que apresenta alta 
persistência em meio aquoso e é de fácil bioacumulação.25 A SFL é identificada 
como o principal produto de degradação da droga sulfametoxazol (comercialmente 
conhecida como Bactrim® e Trimetoprim®) e inclusive é o composto do medicamento 
utilizado para o tratamento de ulcerações e lesões dérmicas comercialmente 
chamado de Paraqueimol®.26	
 Mediante ao seu amplo uso, a 4-aminobenzenosulfonamida em baixas 
concentrações não oferece perigo a saúde humana, porém em altas concentrações 
pode originar problemas no sistema digestório, náuseas, alergias na pele, 
estomatites, hepatoxicidade e toxicidade renal.27,28 De acordo com o Instituto 
Nacional da Saúde dos Estados Unidos28 ainda não existem testes de tolerância 
máxima de SFL em humanos para averiguar o seu efeito e de seus derivados. 
Entretanto, de acordo com a Livraria Nacional de Medicina dos Estados Unidos29 
testes em animais já foram realizados mostrando valores de dose letal mediana 
(DL50) de sulfonamidas. Em relação à SFL especificamente, o valor para testes em 
camundongos mostrou um intervalo de DL50 entre 3.700 a 4.200 mg kg−1. Segundo 
informações disponibilizadas pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária 
(ANVISA), a comercialização de medicamentos contendo sulfonamidas é permitido, 
contudo recomenda-se, por exemplo, a administração via oral do Trimetoprim® de 6 
a 20 mg/kg/dia para crianças e de 160 a 800 mg/kg/dia para adultos. Para via 
intravenosa não se deve ultrapassar 6 a 20 mg/kg/dia para crianças e de 10 a 20 
mg/kg/dia para adultos, com sérios efeitos colaterais acima dos valores prescritos.30 
 Países pertencentes à UE já adotam valores restritos de SFL e derivados de 
no máximo 100 µg kg-1 em alimentos de origem animal. Na Polônia, a concentração 
máxima permitida é de 0,5 mg kg-1 em frutas e vegetais. Testes realizados em 
amostras de mel poloneses mostraram a presença de derivados de SFN e 10% 
delas foram reprovadas por apresentarem valores acima do permitido pela 
legislação.27 
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	 2.5 As diferentes técnicas de quantificação  
 
 Dentre as inúmeras técnicas de detecção e quantificação das sulfonamidas e 
derivados, tais como cromatografia31, eletroforese capilar32, entre outras, as 
eletroanalíticas mostram-se como uma ferramenta de alto potencial. Conforme 
trabalho de Malintan et al.31, a técnica de cromatografia líquida de alta eficiência 
(HPLC) acoplada à espectroscopia ultravioleta (UV) fora utilizada para a detecção de 
sulfonamidas em amostras de água provenientes da cultura de suínos. No caso da 
sulfanilamida, a curva de calibração apresentou-se linear e o limite de quantificação 
(LOQ, do inglês limit of quantification) de 2,9.10-11 mol L-1. Entretanto, tanto para a 
curva de calibração quanto para o estudo nas amostras houve a necessidade de 
uma pré-preparação com metanol, ácido clorídrico e amônia, além de aquecimento. 
O estudo da fase móvel contou com mistura de ácido acético e acetonitrila em 
grandes volumes, o que gerou uma quantidade alta de solventes contaminados após 
a análise.  
Santos et al.32 quantificaram a presença de sulfonamidas em amostras de leite 
pela técnica de eletroforese capilar acoplada à espectrometria de massas (CE-MS, 
do inglês capillary electrophoresis – mass spectrometry). Os resultados obtidos 
foram na ordem de 10-6 mol L-1, com adição de metanol e ácido fórmico e 
parametrização de vazão, pressão e temperatura. As técnicas de HPLC e CE-MS 
são mais complexas a nível de parametrização, uso de grandes volumes de 
solventes e de custo elevado com relação à instrumentação. Comparando aquelas 
técnicas com as às eletroanalíticas, estas apresentam sensibilidade e seletividade 
similares à cromatografia e eletroforese, por exemplo, porém com operacionalidade 
mais simples, portabilidade e baixo custo instrumental. 
 Dentre as técnicas eletroanalíticas, a mais utilizada é a voltametria, a qual se 
baseia na aplicação crescente de um potencial controlado por um determinado 
tempo sobre um conjunto de três eletrodos, obtendo-se uma resposta de corrente 
medida numa cela eletroquímica. O objetivo é causar uma completa polarização do 
meio, no qual se espera que a velocidade de oxidação ou de redução do analito seja 
limitada pela velocidade de transferência de massa do analito para a superfície do 
eletrodo.33 Os eletrodos constituintes são o de trabalho (onde ocorre a reação 
redox), o contra-eletrodo (ex. fios de Ag, Au ou Pt) o qual mede a corrente elétrica 
produzida, e o de referência, tais como de calomelano saturado (SCE) ou 
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prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), que fornecem um potencial elétrico conhecido e 
constante sem sofrer polarização.34 À célula eletroquímica também é adicionada 
uma solução de eletrólito suporte, a qual deve apresentar alta solubilidade, alto grau 
de dissociação e ser estável química e eletroquimicamente no solvente a ser 
empregado.35 As principais funções do eletrólito suporte são reduzir a resistência do 
meio, eliminar a contribuição do efeito de migração, manter a viscosidade da 
solução, aumentar a sua condutividade e, até mesmo, atuar como solução 
tampão.34,35  
 
 2.5.1 Características das técnicas voltamétricas   
  
 Dentre os tipos de técnicas voltamétricas, três delas merecem atenção por 
serem muito conhecidas e estudadas. A voltametria cíclica normalmente é a primeira 
a ser aplicada, pois é possível identificar os potenciais de oxidação e redução do 
analito, avaliar a reversibilidade da reação, além da sua cinética. Entretanto, a 
técnica tem baixa sensibilidade.35  
 Já a voltametria de pulso diferencial trabalha com um aumento progressivo de 
pulsos de potencial periodicamente, sendo a corrente medida antes e depois de 
cada aplicação de pulso. A soma das duas correntes produz um sinal pronunciado 
de corrente de pico, a qual é proporcional à concentração do analito, aumentando a 
sensibilidade e possibilitando detecções e quantificações na ordem de 10-7 e 10-8 
mol L-1.33 De acordo com o trabalho de Tadi et al.25, fora possível detectar SFL 
utilizando eletrodo de pasta de carbono modificado com pirrol. A técnica de DPV 
proporcionou um valor de LOD em torno de 10-8 mol L-1 com duas faixas de 
linearidade, sendo elas entre 5,0.10-8  à 1,1.10-6 mol L-1 e 1,1.10-6  à 48.10-6 mol L-1. 
Moléculas derivadas das sulfonamidas foram adicionadas e mesmo em altas 
concentrações estas não interferiram na detecção da SFL, mostrando uma ótima 
seletividade do eletrodo modificado frente à técnica de DPV.  
 A voltametria de onda quadrada (SWV, do inglês square wave voltammetry)  
também funciona em forma de pulsos, porém é mais rápida, já que os pulsos 
aplicados encontram-se em torno de 5 ms. Outra vantagem desta técnica é que o 
decaimento do valor da corrente capacitiva (proveniente do processo de 
carregamento da dupla-camada elétrica na superfície do eletrodo) é muito mais 
rápido do que o da corrente faradaica (proveniente da reação redox) durante as 
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análises.35 Souza et al.37 determinaram derivados de SFN em fármacos através de 
eletrodo de diamante dopado com boro. Os picos irreversíveis de oxidação ficaram 
próximos à +1,1 V e as curvas de calibração abrangeram intervalos de 8,01.10−6 a 
1,19.10−4 mol L−1 para a sulfadiazina e de 6,10.10−6 a 6,01.10−5 mol L−1 para o 
sulfametoxazol. Os valores encontrados de LOD foram 2,19.10−6 mol L−1 para a 
sulfadiazina e 1,15.10−6 mol L−1 para o sulfametoxazol. Comparando a análise por 
SWV com HPLC, aquela mostrou-se mais precisa e com erros relativos entre as 
duas técnicas de -4,31% para a sulfadiazina e de -0,79% para a sulfametoxazol.  
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3. OBJETIVOS 
 
 3.1 Objetivo Geral 
 
 Modificar eletrodos de pasta de carbono com cloreto de 3-n-propil-(3-
metilpiridínio)silsesquioxano com e sem adição de ftalocianina tetrassulfonada de 
níquel (II) tetrassódica para a detecção e quantificação de sulfanilamida através de 
técnicas voltamétricas. 
 
 3.2 Objetivos específicos 
 
• construir eletrodos quimicamente modificados com Si3Pic+Cl- e NiTsPc; 
• estudar o comportamento eletroquímico da SFL frente aos eletrodos com e 
sem modificação por meio de técnicas voltamétricas; 
• calcular a área eletroativa dos eletrodos modificados;  
• investigar e escolher o melhor valor de pH onde a reação apresente 
compromisso entre intensidade de corrente, menor potencial e qualidade do 
sinal analítico para a SFL; 
• selecionar a técnica eletroanalítica a ser utilizada, dentre elas LSV (do inglês 
linear scan voltammetry), DPV ou SWV;  
• otimizar os parâmetros da técnica escolhida; 
• avaliar as características analíticas para a metodologia proposta através da 
construção de curva de calibração e cálculo dos valores de LOD e LOQ.	
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 4.1 Instrumentação  
 
 4.1.1 Célula eletroquímica 
 
 Todas as leituras foram realizadas em uma célula eletroquímica com volume 
total de 10 mL e possibilidade de inserção de três eletrodos. O eletrodo de referência 
foi do tipo Ag/AgCl, KCl (3,0 mol L-1), contra-eletrodo de fio de platina (Pt) e os 
eletrodos de trabalho utilizados foram os com e sem modificação a partir de carbono 
grafite.  
 
 4.1.2 Equipamentos  
 
 As análises voltamétricas foram realizadas com o auxílio de um 
potenciostato/galvanostato PalmSens (Palm Instruments BV – Holanda) conectado a 
um computador com o software PSTrace (versão 4.8.1). A partir deste sistema 
conectado por fios aos eletrodos da célula eletroquímica foi possível obter os 
respectivos sinais da SFL. Os dados numéricos foram tratados no software Origin 
(versão 8.5). 
 As verificações de pH foram realizadas com o uso de um conjunto medidor e 
eletrodo de vidro combinado da marca Ohaus (Modelo ST3100-F), após calibração. 
 A agitação das soluções na célula eletroquímica foram feitas por um agitador 
magnético.   
 As análises espectrofotométricas foram realizadas no equipamento 
PerkinElmer LAMBDA 750 utilizando-se o software PerkinElmer UV WinLab. Para a 
medida de absorvância foi utilizada uma cubeta de quartzo com caminho óptico de 1 
cm. Já para o modo de refletância difusa, fez-se uso de uma esfera Spectralon(R)® 
integradora para amostras sólidas; a pastilha sólida foi preparada com Si3Pic+Cl-
/NiTsPc e KBr, sendo as medidas realizadas em modo de refletância.  
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de maceração por mais 20 minutos. A pasta foi introduzida em uma seringa plástica 
juntamente com um fio de cobre para obtenção do contato elétrico. O eletrodo de 
pasta de carbono modificado com 3-n-propil-(3-metilpiridínio)silsesquioxano 
(CPE/Si3Pic+Cl-) e o modificado com 3-n-propil-(3-metilpiridínio)silsesquioxano e 
ftalocianina tetrassulfonada de níquel (II) tetrassódica (CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc) foram 
construídos da mesma maneira que o CPE sem modificação, porém na proporção 
50:50 (m/m). Entre as medidas voltamétricas os eletrodos foram polidos sobre uma 
folha de papel levemente abrasivo para que as superfícies pudessem ser renovadas.  
 
	 4.3.3 Medições voltamétricas 
 
 Todas as medidas foram realizadas em 10 mL de solução tampão B-R entre 
as faixas de pH 2,0 a 12,0, à temperatura ambiente e os potenciais medidos vs. 
Ag/AgCl, KCl (3,0 mol L-1). A faixa investigada nas medidas voltamétricas foi de 
+0,40 a +1,20 V utilizando as técnicas de CV, DPV, SWV e LSV. Para a construção 
da curva de calibração, adições sucessivas da solução de sulfanilamida foram 
realizadas com uma micropipeta. Após cada adição, a solução na célula 
eletroquímica era agitada e os voltamogramas registrados. 
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5.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 5.1 Caracterização do material Si3Pic+Cl-/NiTsPc 
 
 A caracterização do Si3Pic+Cl- já é conhecida, e o mesmo já foi aplicado na 
modificação de eletrodos e na determinação de nitrito.38 Os silsesquioxanos iônicos 
são muito utilizados como adsorventes devido à capacidade de troca iônica que 
estes materiais apresentam. Entretanto, a adsorção de complexos inorgânicos no 
material ainda não foi relatada. De acordo com a Figura 2, pode-se visualizar que o 
Si3Pic+Cl- possui cargas positivas incorporadas por toda a sua superfície. Dessa 
maneira, torna-se um grande atrativo para a imobilização de espécies aniônicas 
através da interação eletrostática. 
A Figura 6 mostra o espectro de absorção UV-Vis da solução de ftalocianina 
tetrassulfonada de níquel (II). Pode-se verificar a banda de maior energia em 335 nm 
atribuída à banda B ou Soret relacionada à transição π-π* do macrociclo das 
porfirinas presente na estrutura das ftalocianinas, associada à transição dos orbitais 
a2u " eg. A banda Q verificada em 620 e 675 nm está relacionada às espécies 
diméricas e monoméricas presentes em solução, respectivamente. Estas transições 
são atribuídas aos orbitais HOMO e LUMO devido às interações entre o níquel e os 
ligantes axiais presentes na estrutura da ftalocianina, o qual representa a transição 
do orbital a1u para os orbitais eg.39-41  
No espectro de refletância difusa mostrado na Figura 7, pode-se verificar que 
a ftalocianina foi incorporada ao Si3Pic+Cl- devido às mesmas bandas da NiTsPc 
(banda B e banda Q) presentes em solução aparecerem no espectro de refletância 
do material sólido. Além disso é visualizada uma banda em 287 nm referente à 
transição π-π* do anel piridínico presente na estrutura do silsesquioxano. Esta banda 
é geralmente encontrada na região de 260 nm.42 Devido à interação eletrostática do 
anel piridínico com os grupos sulfônicos da ftalocianina houve um deslocamento 
batocrômico para 287 nm, confirmando a interação dos dois materiais. 
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Figura 6 - Espectro de absorção UV-Vis da solução de ftalocianina tetrassulfonada de níquel (II).  
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Figura 7 - Espectro de refletância difusa do Si3Pic+Cl- incorporado com ftalocianina tetrassulfonada 
de níquel (II).  
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	 5.2 Estudos eletroquímicos com a sulfanilamida 
 
 5.2.1 Análise comparativa entre os eletrodos 
 
 Previamente, medidas por CV foram realizadas para averiguar o 
comportamento da SFL sobre a superfície dos eletrodos de trabalho, buscando uma 
melhor resposta voltamétrica de corrente e potencial. A Figura 8 mostra os 
voltamogramas cíclicos obtidos para a sulfanilamida 6,9.10-5 mol L-1 em solução 
tampão B-R 0,1 mol L-1 (pH 8,0) com os eletrodos de pasta de carbono (CPE), 
modificado com Si3Pic+Cl- (CPE/Si3Pic+Cl-) e modificado com NiTsPc 
(CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc). As medidas foram feitas entre +0,40 e +1,20 V numa 
velocidade de varredura de 50 mV s-1.  
 Os valores de corrente e potencial de oxidação obtidos foram: 0,43 µA e 
+0,89 V para o CPE; 0,64 µA e +0,96 V para o CPE/Si3Pic+Cl-; 0,80 µA e +0,93 V 
para o CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc. Os voltamogramas mostram que a resposta de 
corrente para o eletrodo modificado com a ftalocianina é duas vezes maior que a do 
eletrodo não modificado, apesar do potencial ter se deslocando para valores mais 
positivos. Não foram observados picos de redução no sentido de varredura inversa, 
indicando um processo irreversível. 
 
Figura 8 - Voltamogramas cíclicos para a SFL 6,9.10-5 mol L-1 em solução tampão B-R 0,1 mol L-1 (pH 
8,0) para os eletrodos de trabalho; v = 50 mV s-1. 
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 Sobre a superfície do CPE/Si3Pic+Cl- também se verifica um aumento do 
sinal. Isto pode ser atribuído às cargas positivas presentes no material, as quais 
ajudam a catalisar a reação de oxidação da SFL, porém num potencial mais positivo. 
Uma provável explicação para a melhor resposta ter-se dado no CPE/Si3Pic+Cl-
/NiTsPc é devida à interação eletrostática entre o grupamento 3-piridínio do 
silsesquioxano catiônico e os grupos sulfônicos do complexo inorgânico, o que 
facilitaria a transferência eletrônica e proporcionaria um melhor sinal de corrente. 
 A área eletroativa dos eletrodos foi estudada, utilizando-se da equação 
matemática de Randles–Sevcik (Equação 1), sendo ip a corrente de pico em 
Ampère, n o número de mols de elétrons envolvidos por mol de analito, A área 
eletroativa do eletrodo em cm2, D o coeficiente de difusão em cm s-1, c a 
concentração em mol cm-3 e v a velocidade de variação do potencial em V s-1.33 As 
medidas foram realizadas por CV com solução de K3Fe(CN)6 0,1 mol L-1 em meio 
contendo KNO3 1,0 mol L-1 como eletrólito suporte.  
 
                        ip = 2,686 x 105n3/2AcD1/2v1/2                         (1) 
 
 Os resultados obtidos foram de 0,0114; 0,0125 e 0,0156 cm2 para os 
eletrodos de CPE, CPE/Si3Pic+Cl- e CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc, respectivamente. Os 
valores encontrados mostraram uma gradativa melhora da área eletroativa conforme 
foi-se modificando o eletrodo de trabalho. A área do eletrodo modificado com 
ftalocianina foi a maior, o que corrobora com o sinal de corrente obtido, conforme 
Figura 8. Devido aos resultados obtidos, optou-se por trabalhar com o 
CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc para os estudos posteriores e curva de calibração. 
 
 5.2.2 Estudo da velocidade de varredura 
  
 O efeito da velocidade de varredura sobre o perfil voltamétrico para a SFL 
6,9.10-5 mol L-1 na superfície do CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc foi estudado em tampão B-R 
(pH 8,0) em um intervalo de 10 a 100 mV s-1 conforme Figura 9A. Os potenciais de 
oxidação mostraram um deslocamento para valores mais positivos conforme 
aumentava-se a velocidade de varredura, indicando o comportamento característico 
de reações irreversíveis.36 Já na Figura 9B, foi investigada a relação entre as 
correntes de pico e as velocidades de varredura. Uma curva linear (R = 0,99869) foi 
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 5.2.4.1 Seleção da técnica eletroanalítica 
  
 Para todos os estudos, foi utilizada uma solução de SFL 6,9.10-5 mol L-1 em 
tampão B-R 0,1 mol L-1 (pH 8,0) e as medidas realizadas utilizando-se o eletrodo 
CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc. Os parâmetros das técnicas foram ajustados para se obter a 
mesma velocidade de varredura em todas elas. A Figura 11 mostra os 
voltamogramas obtidos em cada técnica.       
 
Figura 11 - Voltamogramas para a SFL 6,9.10-5 mol L-1 em tampão B-R 0,1 mol L-1 (pH 8,0) sobre o 
CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc; v = 50 mV s-1.  
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 Observa-se que o voltamograma da técnica de DPV apresentou maior sinal 
de corrente, indicando a maior sensibilidade em comparação aos voltamogramas 
das outras duas técnicas. O resultado apresentou-se coerente, já que por se tratar 
de uma reação irreversível, a DPV direciona a variação da rampa de potencial para 
somente um sentido do processo, neste caso para a oxidação. A técnica de LSV 
apresentou menor sinal, já que o parâmetro experimental utilizado é somente 
velocidade de varredura, não sendo uma técnica de pulso. Já a SWV, é uma técnica 
utilizada preferencialmente para reações com uma cinética mais rápida, o que neste 
caso não ocorre segundo testes preliminares que mostraram uma cinética lenta para 
a oxidação da SFL. Portanto, a otimização da metodologia foi direcionada para a 
utilização da técnica de DPV, pois esta apresentou maior sensibilidade do que as 
demais.  
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 5.2.4.2 Otimização dos parâmetros da DPV 
 
 Nesta etapa do trabalho, parâmetros da técnica de DPV foram investigados 
para garantir uma melhor resposta de valor de corrente obtida, implicando 
diretamente na sensibilidade da técnica. Desta forma, os parâmetros instrumentais 
investigados foram a velocidade de varredura, amplitude e tempo de pulso, com o 
objetivo de obter o melhor compromisso entre a intensidade de corrente resultante e 
a resolução dos picos. A otimização dos parâmetros de DPV foi realizada com 
análise univariada em uma solução de SFL 6,9.10-5 mol L-1 em tampão B-R 0,1 mol 
L-1 (pH 8,0). Os intervalos foram: velocidade de varredura = 10 a 100 mV s-1; 
amplitude = 10 a 150 mV; tempo de pulso = 3 a 10 ms. A Figura 12A1 relaciona a 
variação do sinal da corrente com o gradativo aumento da velocidade de varredura 
até 50 mV s-1 (valor selecionado), onde ocorre um decaimento do sinal a partir deste 
ponto, indicando que a reação processa-se com maior sensibilidade em velocidades 
mais baixas. A Figura 12B1 mostrou um aumento do sinal de corrente conforme 
maiores valores de amplitude. Sendo assim, utilizou-se os voltamogramas obtidos 
(Figura 12B2) para verificar o sinal voltamétrico com melhor resolução, sendo o 
correspondente ao valor de 80 mV o selecionado. Para o estudo do tempo de pulso 
(Figura 12C1), o maior valor obtido foi em 3 ms (valor selecionado), mostrando um 
decaimento com o aumento do tempo de pulso. As Figuras 12A2, 12B2 e 12C2 
ilustram os voltamogramas obtidos durante a otimização de todos os parâmetros 
supracitados. 
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 Ao término, foram selecionados os valores que forneceram melhor perfil 
voltamétrico associado à maior intensidade de corrente. Os parâmetros e valores 
otimizados da técnica de DPV para a aplicação da metodologia estão descritos na 
Tabela 1. 
 
Tabela 1 - Otimização dos parâmetros da técnica de DPV para a determinação da sulfanilamida. 
Parâmetro Intervalo de estudo Valor selecionado 
pH B-R (2,0 a 12,0) 8,0 
Velocidade de varredura 10 a 100 mV s-1 50 mV s-1 
Amplitude  10 a 150 mV 80 mV 
Tempo de pulso 3 a 10 ms 3 ms 
 
 
 5.2.5 Curva de calibração 
  
 Uma curva de calibração foi obtida empregando as condições experimentais 
otimizadas (Tabela 1). O método constituiu-se de adições de alíquotas de solução 
padrão de SFL 7,0.10-3 mol L-1 à solução tampão B-R 0,1 mol L-1 (pH 8,0). A Figura 
13A mostra os voltamogramas de pulso diferencial para sucessivas adições de SFL. 
Observa-se um pico definido em +0,93 V com aumento proporcional do sinal de 
corrente devido ao aumento da concentração de sulfanilamida. A curva de 
calibração, mostrada na Figura 13B, apresentou duas faixas de linearidade, sendo a 
primeira entre 14,0 µmol L-1 a 126,0 µmol L-1 (R = 0,99928) e a segunda entre 126,0 
µmol L-1 a 196,0 µmol L-1 (R = 0,99731). 
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faixa apresenta maior sensibilidade devido à sua maior inclinação. Já a segunda 
faixa é menos inclinada, o que implica diretamente numa menor sensibilidade 
quando comparada à primeira. Os valores de limite de detecção (LOD) e de 
quantificação (LOQ) foram calculados utilizando-se as seguintes equações33: 
 
LOD = 3,3
!"
!  
 
LOQ = 10
!"
!  
 
 Trata-se DP como o desvio padrão do coeficiente linear e a o coeficiente 
angular da reta. Sendo assim, os valores de LOD e LOQ para a primeira faixa linear 
foram 4,80 µmol L-1 e 14,5 µmol L-1, respectivamente. Para a segunda faixa linear, foi 
observado o comprometimento dos parâmetros de mérito da análise, o que 
impossibilitou o seu uso para fins analíticos. Por isto, optou-se por trabalhar somente 
com a primeira faixa. 
 
Tabela 2 - Características analíticas da SFL para a curva de calibração. 
Parâmetro Valor  
Pico de potencial (V) +0,93  
Faixa linear (µmol L-1) 14,0 a 126,0 
Coeficiente de correlação (R)  0,99928 
Coeficiente angular (µA L µmol-1)  16.879,86 
Desvio padrão do coeficiente 
angular (µA L µmol-1) 221,24 
Coeficiente linear (µA)  0,07 
Desvio padrão do coeficiente 
linear (µA) 0,02458 
LOD (µmol L-1) 4,8 
LOQ (µmol L-1) 14,5 
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6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 
  
 A pesquisa desenvolvida abordou o estudo do efeito da modificação de 
eletrodos de pasta de carbono com Si3Pic+Cl- e Si3Pic+Cl-/NiTsPc para a 
determinação da sulfanilamida, por meio de uma metodologia simples, de baixo 
custo e com pouca geração de resíduos. O eletrodo CPE/Si3Pic+Cl-/NiTsPc 
apresentou a melhor resposta dentre os eletrodos estudados com um pico de 
oxidação em +0,93 V em solução tampão B-R 0,1 mol L-1 (pH 8,0) e maior área 
eletroativa, o que sugere que as interações eletrostáticas entre Si3Pic+Cl- e NiTsPc 
facilitam a transferência eletrônica. Os voltamogramas mostraram um processo 
irreversível e controlado por difusão. A técnica eletroanalítica de DPV foi a escolhida 
e posteriormente otimizada, já que exibiu o melhor comprometimento entre 
intensidade de corrente e qualidade do sinal analítico. A curva de calibração 
apresentou duas faixas lineares em concentrações de 14,0 µmol L-1 a 126,0 µmol L-1 
(R = 0,99928) para a primeira e de 126,0 µmol L-1 a 196,0 µmol L-1 (R = 0,99731) 
para a segunda. Os limites de detecção (LOD) e de quantificação (LOQ) foram 4,8 
µmol L-1 e 14,5 µmol L-1, respectivamente.  
 Como perspectivas futuras, deve-se ainda realizar estudos complementares 
da metodologia, porém o sensor desenvolvido neste trabalho mostrou-se como 
potencial detector de sulfanilamida e poderá ser empregado em matrizes 
medicamentosas ou até mesmo para amostras de água contaminada.  
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